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Diphenylcarbenpentacarbonylwolfram( 0) [ 1 ] reagiert wie einige Alkoxy- 
carbenpentacarbonylkomplese von Chrom( 0) und WoIfram( 0) [2,3] mit Tri- 
methylphosphin bei tiefen Temperaturen zu einem gelben Additionsprodukt, 
fiir welches sich die Struktur eines Y lidkompleses beweisen Irisst: 
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Der gelbe Y lidkomplex lost sich in Methylenchlorid oder Aceton gut, in Pentan 
hingegen schlecht. Bei Raumtemperatm tritt in Losung und in Substanz Zer- 
setzung ein. 

Der Diskussion der Spektren sol1 von vorneherein die Ylidkomp!es-Struk- 
tur zugrundegelegt werden. 

Im iH-NMR-Spektrum findet man in Aceton-& ein Multiplett bei 7.45 
ppm mit der retativen Intensitat 10, entsprechend zwei Phenylgruppen, und 
ein Dublett bei 1.95 ppm mit der relativen Intensittit 9 fiir drew P-CH, -Grup 
pen. Das Ietztere Signal ist gegenuber dem von reinem Trimethylphosphin 
‘kraftig nach niederen Feldstarken verschoben [ 4,5]. Zusammen mit der von 
2.7 auf 12 Hz vergrosserten 3’ P-C-H-Kopplungskonstante deutet dies auf 
einen vierbindigen Phosphor mit positiver Aufladung hin. 

Die Ylidkomplex-Struktur des Adduktes wird ferner durch das 13C-PFT*- 
Spektrum belegt. Die chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 1 den 
W&en des Ausgangscarbenkomplexes gegenubergestellt [ 63 . 

Beim Vergleich der Komplexe I und III erscheint das Signal der zum 
Ylidtiganden cis-standigen CO-Gruppen Sei tieferen Feldstarken, das trans- 
st,andige CO-Signal jedoch erfahrt eine Verschiebung nach h6heren Feid- 
starken. Hingegen werden die Signale des Ylidliganden selbst gegenuber denen 
des Carbenliganden mehr oder weniger stark nach hoheren Feldern verschoben. 

l PFT = pulse Fourier transform. 
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TABELLE 1 

CHEMlSCHE VERSCHIEBUNGEN DES YLID Ml- UND DES CARBEN I-KOMPLEXES IN ppm 
RELAT. ZU INT. TMS IN ACETON-d, 

tmrls-CO cis-co WC ‘G.H, PCH, 

I 215.2 198.2 358.4 167.1 
132.2 
128.9 
126.8 

I I1 202.82 201.53 40.62 151.58 13.92 
131.51 
128.49 
124.82 

Durch die uberfuhrung des sp’ -hybridisierten Carbenkohlenstoffs in einen 
sp3 -hybridisierten Methylenkohlenstoff erfahrt dieser Kohlenstoff eine auf- 
fallend starke Verschiebung von ca. 318 ppm nach hoheren Feldstarken. Der 
weitgehende Abbau des Elektronenmangels spielt hierbei eine zusatzliche 
Rolle. Durch Kopplung mit dem Phosphor wird das Methylenkohlenstoffatom 
mit einer Kopplungskonstante von 17.1 Hz in ein Dublett aufgespalten. 

Die Signale der Phenylgruppen erscheinen bei leicht hoheren Feldstarken. 
Zusatzlich wird jenes bei 131.51 ppm infolge Wechselwirkung mit dem Phos- 
phoratom in ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von 9.8 Hz aufgespal- 
ten. Die Grosse der ’ J( 3’ P-13C)-Kopplung der Methylgruppen mit 58.6 Hz 
lasst sich gut mit der in Phosphonium-Ionen (47.6 Hz) [‘i] vergleichen. Ein- 
deutig wird hierd-urch die Vierbindigkeit und positive Aufladung des Phosphor- 
atoms bewiesen. 

Pmparatrve Vorschrrft 
In einem 200 ml Schlenckrohr mit Stickstoffansatz und Magnetruhrer 

werden zu einer Losung von 0.98 g (2 mMo1) Diphenylcarbenpentacarbonyl- 
wolfram(O) in 30 ml Ather bei -78°C 0.5 g (6.5 mhlol) Trimethylphosphin 
gegeben. Schlagartig andert sich die Farbe von mtensiv rot nach hellgelb, zu- 
gleich beginnt sich ein gelber Feststoff auszuscheiden. Dutch Zugabe von 
100 ml gektihltem Pentan wird die Fallung des Y Lidkompleses vet-vollstandigt. 
Man wascht 3 X mit je 100 ml Pentan und trocknet schliesslich 10 Stunden am 
Hochvakuum bei -3O;C. Gelbes Pulver. Ausbeute 1 g (90 7% bez. auf Diphenyl- 

carbenpentacarbonylwolfram(0)). (Gef.: C, 44.36; H, 3.32; P, 5.10; W, 32.90; 
Mol.-Gew. massenspektrometrisch 568 bez. auf “‘W. C?, HL905 PW ber.: C, 
44.55; H, 3.38; P. 5.47; W. 32.47 %; Mol.-Gew. 566.2). 
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